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有機チオ νアナト化合物の抗力ピ性については， 1935 年の Wilcoxon および McCallan の発見以来
脂肪族，芳香族の分野で多くの研究がみられるが，複素環式化合物の分野では少数の研究がみられる
にすぎないD
Horsfall および Rich は，チオ νアナト化合物が抗カピ性を示すには，分子中に第 2 の電気陰性基を
必要とすることを示したD 電子吸引性の窒素原子を環内にもつピリダジンはユトロベγゼ γ と同程度
の高い双極子能率 (3. 9D) をもっ。したがって，第 2 の電気陰性基の代わりに電子吸引性の環内窒
素原子を考えに入れ，このような窒素原子をもっ複素環式化合物にチオ νアナト基を導入することに
よって，すぐれた抗力ピ性物質が得られるだろうと予測したD





in vitro の抗菌力を目標として， ピリダジン， ピリミジン，ピラジ γ，ピラ
ソeーノレ，イミダゾーノレおよびトリアゾーノレのチオ νアナト化合物ならびに
関連化合物を合成し，それらの抗カピ力を寒天希釈画線法 (Agar Streak-. 
Dilution Method) で調べたD
第 1 章 Thiocyana topyridazine 類の合成と抗カピ力
合成
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X=CI , Br 
M= NH4, Na, K 
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第 2 章 Thiocyana topyrazine, Thiocyana topyrimidine 類の合成と抗カピ力
合成
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アミノチアゾーノレ誘導体 CXXV) の直接チオ Vアナト
化反応の場合， R' がH よりも CH3 の方が進行し易い











同様にして各種のチオ νアナトピラゾーノレ類 CXXVIß)を合成した口さらに4ーチオ V アナトー2ーピラ
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(2) 核磁気共鳴スペクトノレによる証明



















れた。これによると，従来のものと化学量論的関係が異なるD この点をピラゾーノレ類のチオ V アナ
ト化について検討し，新機構(2)を支持する結果が得られた。
?




• (SCN) 2 + 2MBr ¥ 
→ SCN+ 十 SCN- )….(1) 
• RSCN + H+ r 
MSCN 十 Br2 • Br. SCN + MBr 
Br. SCN • SCN十 + Br-
+) RH 十 SCN+ • RSCN 十 H+ 







a= 1 , 2 M=NH4, Nå, K 
第 4 章 Pyrazole 誘導体の合成と抗カピ力
合成
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R2=alkoxy, disubstituted amino 
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稲熱病菌 Piricularia <3.9 12.5 31. 25 31. 25 5 oryzae 
一一一一一一一一一一一一
トウモロコシ Ustilago く3.9 / 12.5 62.5 <1 黒穂病菌 zeae 
馬鈴薯疫病菌 Phyt設立ora く3.9 >100 >100 62.5 1.5 ans 
瓜類炭痘病菌 Colletotrichum く3.9 25 15.62 31. 25 5 lagenarium 





(b) アノレコキ V チオカノレポニノレチオ基を有するもの (XLV， R2=alkoxy) も高い抗カピ力を示す
が，相当するチオ Vアナトピラゾーノレ類よりも劣る。
(c) N, N- V' 置換チオカノレパモイノレチオ基 (XLV， R2=disubstituted amino) , カノレパモイノレチオ
基 CXXXVll) を有する化合物およびジサノレブアイド型化合物CX沼市)ならびに置換チオ基以
外の置換基を有するものは，ほとんど抗カピ力を示さない。
(2) 4ーチオ V アナトピラゾーノレ類について
(a) ピラゾーノレ環
ピラゾーノレ環にチオ Vアナト基を導入することによって大部分のものの抗カピ力は高まる
が， 2- ピラゾリンー5ーオ γ類の場合は，逆に低下する傾向がみられる。
(b) 1 位置換基
。>引。>ーCH3 > -H の吋カピ川市o
(c) 3 ， 5 位置換基
抗カピ力に対する影響は大きくないが，下記の傾向がみられる。
ごにICH ¥ / ;:sにRCH3
(d) 1 位プエユノレ基上の置換基ローひ













第 5 章 Thiocyanatoimidazole, Thiocyana totriazole, 1-(4-Thiocyana tophenyl) 
pyrazole 類の合成と抗カピ力
合成










さらに前章で;1-(4-Thiocyanatophenyl)ー3 ，5-dimethyl-4-thiocyanatopyrazole (XLV H) が高い抗
カピ力を示したので，数種の 1-(4ーチオ ν アナトプエニノレ)ピラプーノレ類を 4ーチオ ν アナトプエニ
ノレヒドラジン (XLV 1) に各種の1， 3-2 官能化合物を反応させて合成した口
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1-Phenyl-3-pyrazolidinone (L) を直接チオ Vアナト化して得られたものは，核磁気共鳴スペクト
ノレから LI でなく LH であることがわかった。
-437-
ヮ: NH4SCN 当 NC℃{;Bヘ。 。 (LI) 
(L) " 
抗カビ力
チオジアナトイミダプーノレ類は，抗カピ力は低いが，チオ V アナトトリアゾーノレ類. 1-(4ーナオ V
アナトプエニノレ)ピラゾーノレ類には，抗カピ力の高いものがみられた。 (L1. L 町)
Compound 
EO R H5C2H050CC6』ANー.N 。 。N02(山忠
Organism (LID) (XLVill) (1) 
稲熱病菌 Piricularia 12.5 く3. 12 20 5 oryzae 
瓜類炭症病菌 Colletotrichum 6.25 6.25 50 5 lagenarium 






Compound R1 R2 稲熱病菌 馬鈴薯疫病菌 瓜類炭痘病菌
2F0 N3 
SCN 日 10 15 7.5 
H3C 
H SCN 31. 25 62_5 62.5 
R1. SCN SCN く3. 12 100 く3. 12 
~)[Nー，-ldiJCH3 SCN H ぐ3. 12 100 6.25 
HSC6 
。 H SCN 12.5 100 50 
SCN SCN 12.5 100 100 
Ftz」A:Nー ィaNCH1 SCN H 100 >100 100 
HO 
。 H SCN >100 >100 >100 
SCN SCN >100 >100 >100 
一一一一一一一一一一一一一一一一一一一←一
EF0 7N3 SCN Cl 25 >100 50 














(2) ピラゾーノレ環の直接チオ νアナト化に初めて成功し，得られたチオ Vアナトピラゾーノレ類の 2 ， 3
の反応およびチオ Vアナト化反応の機構に対して一考察を行なった。
(3) 4 位に主として置換チオ基を有するピラプーノレ類約 100 種について，化学構造と稲熱病菌 Piri­









ている。 Hoecht 社の Nirit に凌駕する。
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このような見解のもとに強力な農業用抗カピ性殺菌剤を得たことは学術上は勿論実用的にも価値の大
きい業績であって博士論文として充分価値あることを認める。
? ?A砧A
Sせ
